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(57) Abstract: The invention relates to an electrochemical gas sensor and to a method for determining the concentration of gas 
components in a gaseous mixture, in particular the concentration of NOx in exhaust gases from internal combustion engines. The 
gas sensor comprises a first gas measuring chamber (13) which comes into contact with the gas to be measured and two additional 
gas measuring chambers (15 ) and ( 17) which are connected to the first gas measuring chamber (13) via diffusion barriers (25) and 
(27). The first gas measuring chamber (13) contains a first pump cell, which together with pump electrodes (28, 29) that are located 
on a fixed electrolyte induce the transport of oxygen into or out of the gas measuring chamber (13 ). The gas measuring chambers 
( 15, 17) contain additional pump cells, whereby the gas measuring chamber (15) is used to measure the oxygen concentration in 
the mixture and the gas measuring chamber (17) is used to measure the sum of the oxygen concentration and the concentration of 
gas components in the gaseous mixture. The pump current which is measured between two pump electrodes (31, 33, 35), located 
If) on a fixed electrolyte is used by the two amperometric measuring cells as a measurement variable and by calculating the difference 
between both pump currents, a measuring signal is obtained which is proportional to the concentration of the gas components to be 
determined. 
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(57) Zusammenfassung: Es wird ein elektrochemischer Gassensor und ein Verfahren zur Bestimmung der Konzentration von Gas- 
komponenten in einem Gasgemisch, insbesondere von NO x in Abgasen von Verbrennungsmotoren vorgeschlagen. Der Gassensor 
umfaBt einen ersten McBgasraum ( 1 3), der mit dem Mefigas in Verbindung steht, und zwei weiterc Mefigasraume (15) und (17), die 
mit dem ersten MeBgasraum (13) uber Diffusionsbarrieren 

[Fortsetzung auf der nachsten Seitej 
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(25) und (27) verbunden sind. Dcr erste Mefigasraum (13) beinhaltel eine crste Pumpzelle, die mit Hilfe von auf einem Festelek- 
trolyten angeordneten Pumpelektroden (28, 29) einen Sauerstofftransport in bzw. aus dem Mefigasraum (13) bewirken. Die Mefi- 
gasraume (15, 17) enthalten weitere Pumpzellen, wobei der Mefigasraum (15) der Messung der Sauerstoffkonzentration des Gemis- 
ches und der Mefigasraum (17) der Messung der Summe der Sauerstoffkonzentration und der Konzentration der Gaskomponente 
in Gasgenusch dient. Von beiden amperomecrischen MefizeUen wird der zwischen zwei auf einem Festelektrolyten angeordneten 
Pumpelektroden (31, 33, 35) gemessene Pumpstrom als Mefigrofie herangezogen und durch Differenzbildung beider Pumpstrome 
eui der Konzentration der zu bestimmenden Gaskomponente proportionales Mefisignal erhalten. 
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Elektrochemischer Gassensor und Verfahren zur Besti mmung von 
Gaskomponenten 



15 
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Die Erfindung betrifft einen elektrochemischen Gassensor und ein 
Verfahren zur Bestimmung von Gaskomponenten nach dem Oberbegriff 
der Anspruche 1 und 10. 

Stand der Technik 



Aus der EP 678 740 Al ist ein Gassensor der gattungsgemafien Art 
zur Bestimmung der NO K -Konzentration in einem Gasgemisch be- 
kannt, bei dem zwei Mefigasraume mit jeweils einer Pumpzelle in 
einer Schichtebene eines planaren, sauers tof f ionenleitenden ke- 
ramischen Tragers hintereinander angeordnet sind. Das Meftgas 
25 stromt iiber eine erste Di f f usionsof f nung in den ersten MeJigas- 

raum ein, in dem eine erste innere Pumpelektrode angeordnet ist. 
Eine aufiere Pumpelektrode ist dem Abgasraum direkt ausgesetzt. 
Die erste innere Pumpelektrode und die auliere Pumpelektrode bil- 
den die erste Pumpzelle. Mittels der ersten Pumpzelle wird im 
30 ersten Meftgasraum ein vorbest immter Sauerstof fpartialdruck durch 

Hinein- oder Herauspumpen von Sauerstof f eingestellt. Eine Kon- 
zentrationszelle (Nernst-Zelle) weist eine Mefielektrode und eine 
mit einer Luf tatmosphare in Verbindung stehende Ref erenzelek- 
trode auf, wobei die Melielektrode im ersten Mefigasraum angeord- 
35 net ist. Zur Einstellung eines konstanten Sauerstof f partial- 
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drucks im ersten MefJgasraum wird die elektrische Spannung (elek- 
tromotorische Kraft) der Konzentrationszelle mittels einer Pump- 
spannung der ersten Pumpzelle auf einen konstanten Wert eingere- 
gelt. Der erste und der zweite MefJgasraum ist mit einem Verbin- 
dungskanal, der eine weitere Dif f usionsof f nung darstellt, ver- 
bunden, wobei uber den Verbindungskanal die auf einen konstanten 
Sauerstoffpartialdruck eingestellte Atmosphare in den zweiten 
MefJraum diffundiert. Im zweiten Meligasraum ist eine weitere in- 
nere Pumpelektrode angeordnet, die mit der im Luf tref erenzkanal 
angeordneten Ref erenzelektrode zusammenwi r kt und die zweite 
Pumpzelle bildet. Die weitere innere Pumpelektrode ist aus einem 
Material, beispielsweise aus Rhodium, ausgefuhrt, das eine Zer- 
setzung von NO zu N 2 und 0 2 realisiert. Der an der weiteren in- 
neren Pumpelektrode entstehende, reduzierte Sauerstoff wird in 
Ionenform uber eine angelegte Pumpspannung zur Ref erenzelektrode 
gepumpt und dort in die Luf tatmosphare freigesetzt. Da die Atmo- 
sphare im ersten MefJgasraum auf einem konstanten Sauerstoff- 
partialdruck gehalten wird, ist der Pumpstrom zum Abpumpen des 
reduzierten "Sauerstoff s aus dem zweiten MefJgasraum proportional 
zur NOv-Konzentration. 

Der Sensorelementaufbau ist relativ kompliziert und die MefJge- 
nauigkeit ist von vielen Faktoren wie beispielsweise der genauen 
Einstellung von MefJtemperatur und Sauerstoffpartialdruck abhan- 
gig. 

Vorteile der Erfindung 

Der erfindungsgemaUe Gassensor und das Verfahren mit den kenn- 
zeichnenden Merkmalen der Anspruche 1 und 10 haben den Vorteil, 
dafi sich aufgrund des Sensorauf baus und des angewandten Meftver- 
fahrens die Konzentration der zu messenden Gaskomponente auf 
sehr einfachem Wege und trotzdem hinreichend genau ergibt. Der 
erfindungsgemafle Gassensor besteht im wesentlichen aus einer er- 
sten Pumpzelle und zwei weiteren, ebenfalls nach dem amperome- 
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trischen Meftprinzip arbeitenden Meftzellen. Da beide amperometri- 
schen Meftzellen nach dem gleichen Mefiprinzip betrieben werden, 
besteht der besondere Vorteil der Erfindung darin, daft man ein 
der Konzentration der zu best immenden Gaskomponenten proportio- 
nales Meftsignal durch einfache Dif f erenzbildung der Pumpstrome 
beider amperometrischer Meftzellen mit hoher Genauigkeit erhalt. 

Durch die in den Unteranspriichen auf gef uhrten Malinahmen sind 
weitere vorteilhafte Weiterbildungen und Verbesserungen des im 
Hauptanspruch angegebenen Sensorelements moglich. So ermoglicht 
beispielsweise die raumlich enge Anordnung der beiden elektro- 
chemischen Meftzellen eine einfache und temperaturkompensierte 
Messung. Des weiteren kann die gemeinsame auliere Pumpelekt rode 
der Meftzellen im direkten Kontakt mit der Umgebungsluf t angeord- 
net werden, dazu ist aber die Integration eines Luf tref erenzka- 
nals in das Schichtensys tern des Sensorelements notig. Die auf 
der Bestimmung von Pumps tr omen. basierende Messung ermoglicht 
aber auch die Anordnung der aulieren Pumpelektrode im Meftgasraum 
und damit den Verzicht auf einen Luf tref erenzkanal . Dies verein- 
facht den Aufbau des Sensorelements wesentlich und stellt eine 
grofte Kos tenersparnis dar . 

Zeichnung 

Ein Ausf iihrungsbeispiel der Erfindung ist in der Zeichnung dar- 
gestellt und in der nachf olgenden Beschreibung naher erlautert. 
Es zeigen Figur 1 einen Querschnitt durch die Groftflache des er- 
f indungsgemaften Sensorelements, Figur 2 einen Langsschnitt durch 
das Sensorelement gemaft der Linie II-TI in Figur 1, Figur 3 ei- 
nen Langsschnitt durch das Sensorelement gemafi der Linie III-III 
in Figur 1 und Figur 4 einen Langsschnitt durch das Sensorele- 
ment gemaft einem weiteren Ausf iihrungsbeispiel . 
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Ausf uhrungsbeispiele 

Die Figuren 1, 2 und 3 zeigen einen prinzipiellen Aufbau einer 
ersten Ausf tihrungsf orm der vorliegenden Erfindung. Mit 10 ist 
5 ein planares Sensorelement eines elektrochemischen Gassensors 

bezeichnet, das beispielsweise eine Mehrzahl von sauer- 
stof fionenleitenden Fes telektrolytschichten 11a, lib, 11c, lid, 
lie und llf aufweist. Die Festelektrolytschichten lla-llf werden 
dabei als keramische Folien ausgefuhrt und bilden einen planaren 

10 keramischen Korper. Die integrierte Form des planaren kerami- 

schen Kdrpers des Sensorelements 10 wird durch Zusammenlami- 
nieren der mit Funktionsschichten bedruckten keramischen Folien 
und anschlieftendem Sintern der laminierten Struktur in an sich 
bekannter Weise hergestellt. Jede der Festelektrolytschichten 

15 lla-llf ist aus sauerstof f ionenlei tendem Fes telektrolytmater ial , 

wie beispielsweise s tabilisiertem Zr0 2 ausgefuhrt. 

Das Sensorelement 10 beinhaltet einen ersten Mefigasraum 13 und 
zwei weitere Neftgasraume 15 und 17, wobei alle drei Meftgasraume 
20 in cierselben Schichtebene ausgebildet sind. Die beiden weiteren 

Meftgasraume 15, 17 liegen beispielsweise parallel nebeneinander 
und erstrecken sich ausgehend vom ersten Meftgasraum 13 jeweils 
kanalformig. Unabhangig von den Meftgasraumen 13, 15 und 17 ist 
beispielsweise in einer weiteren Schichtebene ein Luftreferenz- 
kanal 19 angeordnet, der an einem Ende aus dem planaren Korper 
des Sensorelements 10 herausfuhrt und mit der Luftatmosphare in 
Verbindung steht. 

Das Sensorelement 10 hat ferner eine Gaseintri t tsof f nung 21, die 
30 das Mefigas in den ersten Meftgasraum 13 leitet. Die Gasein- 

trittsof fnung 21 ist beispielsweise in derselben Schicht wie die 
Meftgasraume 13, 15 und 17 angeordnet. Am Eingang zum ersten Meft- 
gasraum 13 ist hinter der Gaseintrittsof fnung 21 in Diffusions- 
richtung des Meftgases eine erste Dif f usionsbarriere 23 bei- 
35 spielsweise aus porosem keramischem Material ausgebildet. Zwi- 
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schen den Meftgasraumen 13 und is sowie zwischen den MeBgasraumen 
13 und 17 befindet sich in Di f f usionsrichtunq des Meftgases je 
eine weitere Dif f usionsbar r iere 25 und 27. 

1m ersten Meftgasraum 13 ist eine erste innere Elektrode 28 ange- 
ordnet. An der aufteren, dem Meftgas unmittelbar zugewandten Seite 
der Festelektrolytschicht 11a befindet sich eine auftere Elektro- 
de 29, die mit einer nicht dargestellten pordsen Schut zschicht 
bedeckt sein kann. Im zweiten und dritten Meflgasraum 15 und 17 
befindet sich je eine weitere innere Elektrode 31 und 33. Die 
dazugehorige gemeinsame auftere Elektrode 35 befindet sich im 
Luf tref erenzkanal 19. 

Urn zu gewahrleisten, daft an den Elektroden in den Mefigasraumen 
13 und 15 keine Zersetzung von Gaskomponenten auftritt, bestehen 
die dort angeordneten Elektroden 28 und 31 beispielsweise aus 
einer Gold/Platin-Legierung . Im Meftgasraum 17 wird dagegen als 
Elektrode 33 ein Material verwendet, das beispielsweise die ka- 
talytische Zersetzung von NO >: in Sauerstoff und Stickstoff be- 
werkstelligen kann. Hierfur eignet sich beispielsweise Rhodium 
Oder eine Platin/Rhodium-Legierung . Die auBeren Elektroden 29, 
35 bestehen aus einem katalytisch aktiven Material, beispiels- 
weise aus Platin. Das Elektrodenmaterial fur alle Elektroden 
wird dabei in an sich bekannter Weise als Cermet eingesetzt, urn 
mit den keramischen Folien zu versintern. 

In den keramischen Grundkdrper des Sensorelement s 10 ist ferner 
zwischen zwei hier nicht dargestellten elektrischen Isolations- 
schichten ein Widerstandshei zer 39 eingebettet. Der Widerstands- 
heizer dient dem Aufheizen des Sensoreiements 10 auf die notwen- 
dige Be t r iebstemperatur . Dabei liegt an den raumlich eng benach- 
barten Elektroden 28, 29, 31, 33 und 35 im wesentlichen die 
gleiche Temperatur vor. 
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Betriebsweise als NO v -Sensor 

Bei der Verwendung des Sensorelement s 10 als NO> : -Sensor werden 
die auftere Elektrode 29 und die erste innere Elektrode 28 als 
5 Pumpelektroden einer ersten Pumpzelle betrieben. An diesen Elek- 

troden wird ein Pumpstrom erzeugt, mittels dem im ersten Meligas- 
raum 13 durch Zu- Oder Abpumpen von Sauerstoff ein konstanter 
Sauerstof f part ialdruck (beispielweise 1000 ppm) eingestellt 
wird. Die auf einen konstanten Sauerstof fpartialdruck einge- 

10 stellte Meftatmosphare im Meftgasraum 13 gelangt nun uber die Dif- 

f usionsbarrieren 25 und 27 in die Meftgasraume 15 und 17. Im 
zweiten Meftgasraum 15 befindet sich die zweite innere Elektrode 
31, die zusammen mit der Re f erenzelektrode 35 als zweite Pump- 
zelle betrieben wird. Diese Pumpzelle dient der Kontrolle des in 

15 Meftgasraum 13 eingestell ten Sauerstof f part ialdrucks . Dabei wird 

die an den Elektroden 28 und 29 anliegende Pumpspannung derart 
geregelt, daft an der zweiten Pumpzelle ein konstanter Pumpstrom 
auftritt. Bei einem mageren Meftgas (Lambda > 1) wird von der er- 
sten Pumpzelle Sauerstoff aus dem ersten Meftgasraum 13 heraus- 

20 gepumpt, bei einem fetten Meftgas (Lambda < 1) wird dagegen Sau- 

erstoff in den ersten Meftgasraum hineingepumpt . Durch die Wahl 
des entsprechenden Sauerstof fpartialdrucks bzw. des Elek- 
trodenmaterials wird s ichergestell t , daft kein aus dem kataly- 
tischen Zerfall von NO* result ierender Sauerstoff an den Elek- 

25 troden 28 und 31 abgepumpt wird. 

In Meftgasraum 17 1st die dritte innere Elektrode 33 angeordnet, 
die zusammen mit der Ref erenzelektrode 35 ebenfalls als Pumpzel- 
le betrieben wird. Dabei wirkt aufgrund des katalyt ischen Mate- 
30 rials die dritte innere Elektrode 33 als NO x -sensi tive Elek- 

trode, an der N0 X gemaft der Reaktion NO> : -> ^ N 2 + x/2 0 2 zer- 
setzt wird. Der dabei auftretende Pumpstrom stellt ein Maft fur 
die Summe aus freiem und durch katalytische Zersetzung von N0 : , 
abgepumptem Sauerstoff dar. Durch einfache Di f f erenzbi ldung der 
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in den Meftgasraumen 15 und 17 an den Pumpzellen mefibaren Grenz- 
strome erhalt man ein der NO >: -Konzentrat ion proport ionales Mefi- 
signal . 

Sollten bei dem oben beschr iebenen Gassensor Ausgleichsstrome 
zwischen den aufceren Elektroden 29, 35 auftreten, so miissen die 
entsprechenden Festelektrolytschichten durch die Einarbeitung 
entsprechender isolierender Zwischenschichten elektrisch unter- 
brochen werden. In diesem Fall konnen die inneren Elektroden 28, 
31 und 33 zu einer durchgehenden Elektrode zusammengef aftt , d.h. 
liber einen geme ins amen Anschlulikontakt betrieben werden. 

Eine weitere Aus f uhrungs f orm der Erfindung besteht darin, die 
auftere Elektrode 35 nicht, wie in Figur 2 und 3 dargestellt, im 
Luf tref erenzkanal 19 anzuordnen, sondern direkt auf der Feste- 
lektrolytschicht 11a des Sensorelements gemaft Figur 4, so daft 
die Elektrode 35 ebenfalls dem Meftgas ausgesetzt ist. Damit er- 
iibrigt sich die Einarbeitung des Luf tref erenz kanals 19 in das 
Schichtsystem und der Aufbau des Sensorelements vereinfacht sich 
wesentl ich . 
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Anspruche 



15 1- Elektrochemischer Gassensor zur Bestimmung der Konzentra- 

tion von Gas komponenten in Gasgemischen, insbesondere von NO x in 
Abgasen von Verbrennungsmotoren, mit einer Pumpzelle und mit 
zwei weiteren elektrochemischen Zellen, wobei- die Pumpzelle ei- 
nen Sauerstoff transport in einen ersten Meftgasraum hinein bzw. 

20 heraus bewirkt und wobei das Meftsignal mindestens einer der bei- 

den weiteren elektrochemischen Zellen zur Bestimmung der Konzen- 
t ration der Gas komponente herangezogen wird, dadurch gekenzeich- 
net, daft die beiden weiteren elektrochemischen Zellen jeweils 
amperometrische Meftzellen sind, wobei eine der beiden Meftzellen 

25 nur freien Sauerstoff und die andere Meftzelle freien Sauerstoff 

sowie den aus der Zersetzung der Gaskomponente resul tierenden 
Sauerstoff pumpt . 

2. Gassensor nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft 

30 die beiden amperomet rischen Meftzellen in einer Schichtebene ei- 

nes Sensorkorpers (10) durch eine im wesentlichen gleiche Diffu- 
sionsstrecke vom ersten Meftgasraum (13) entfernt angeordnet sind 
und daft jeder amperometr ischen Meftzelle jeweils ein weiterer 
Meftgasraum (15, 17) zugeordnet ist. 

35 
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3. Gassensor nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet , daft 
die weiteren Meftgasraume (15, 17) in einer Schichtebene parallel 
nebeneinander angeordnet sind. 

4. Gassensor nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daft der 
erste Meftgasraum (13) mit den beiden weiteren Meftgasraumen (15, 
17). uber mindestens je eine Dif f usionsbarriere (25, 27) verbun- 
den ist, uber welche das Gasgemisch vom ersten Meftgasraum (13) 
in die anderen beiden Meftgasraume (15, 17) diffundiert. 

5. Gassensor nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, da£ der 
erste Mefigasraum (13) mit der aufieren MeSgasatmosphare uber min- 
destens eine Dif f usionsbarriere (23) verbunden ist, iiber welche 
das Gasgemisch der MeSgasatmosphare in den ersten Mefegasraum 
(13) diffundiert. 

6. Gassensor nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft 
die beiden weiteren amperometrischen Meftzellen jeweils auf einem 
Festelektrolyten angeordnete innere und auftere Pumpelektroden 
(31, 33, 35) aufweisen, und daft die inneren Pumpelektroden (31, 
33) im jeweiligen Meftgasraum (15, 17) angeordnet sind. 

7. Gassensor nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daft die 
auftere Pumpelektrode (35) der weiteren amperometrischen Meftzel- 
len (15, 17) uber einen Luf tref erenzkanal (19) in direktem Kon- 
takt zu einer Luf tatmosphare steht . 

8. Gassensor nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daft die 
auftere Pumpelektrode (35) der weiteren amperometrischen Meftzel- 
len (15, 17) in direktem Kontakt zur Meftgasatmosphare steht. 

9. Gassensor nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft bei- 
de weiteren amperometrischen Meftzellen raumlich so angeordnet 
sind, daft in beiden vergleichbare Temperaturbedingungen herr- 
schen . 
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10. Verfahren zur Bestimmung von Gaskomponenten in Gasgemi schen 
mittels eines elektrochemischen Gassensors nach mindestens einem 
der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet , daft die 

5 beiden weiteren elektrochemischen Zellen als amperometrische 

Meftzellen betrieben werden und daft die eine der beiden weiteren 
Meftzellen der Messung der Sauerstof f konzentration des Gasgemi- 
sches und die andere der beiden weiteren amperometrischen Meft- 
zellen der Messung der Summe aus Sauerstof f konzentration und 
10 Konzentration der zu messenden Gas komponente im Gasgemisch 

dient . 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daft das 
Meftsignal durch eine Differenz der Signale der beiden weiteren 

15 amperometrischen Meftzellen gebildet wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daft 
die beiden weiteren amperometrischen Meftzellen den Grenzstrom 
als Meftsignal heranziehen. 
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